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ABSTRAKT 
 
V této práci byly studovány transportní jevy plynů a par přes polymerní bariérové 
materiály, jakož i faktory, které ovlivňují permeabilitu plynných a kapalných toxických látek. 
Pro sledování permeačních charakteristik byl navržen a zkonstruován experimentální systém. 
Byly ověřeny zvolené analytické postupy se zaměřením na využití plynové chromatografie a 
jejích instrumentálních modifikací a byly vypracovány metodiky měření. 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
Transport phenomenon of gas and vapors through polymer barrier materials as well as the 
factors affecting permeability of gaseous and liquid toxic compounds were investigated and 
results are presented in this thesis. For monitoring permeation characteristics was designed 
and constructed an experimental system. Have been verified by the selected analytical 
procedures, focusing on the use of gas chromatography and its instrumental modifications 
have been developed and the methodology of measurement. 
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1 ÚVOD 
 
Mezi vojenským použitím chemických zbraní, metodami a formami terorismu a konečně i 
velkými haváriemi a katastrofami souvisejícími s uvolněním vysoce toxických a nebezpečných 
látek nejsou z pohledu ochrany před jejich škodlivými účinky stanoveny ostré hranice. Včasným 
použitím ochranných prostředků je možno nebezpečný vliv toxických a jiných fyziologicky 
účinných látek eliminovat na minimum. Principem ochrany je vytvoření bariéry jako překážky 
proti pronikání chemické látky, která by mohla ohrozit lidský organismus.  
Jako bariérové materiály se zpravidla používají nejrůznější polymerní materiály, a to 
v podobě jednoduchých nebo vrstvených fólií a textilií s polymerní, například elastomerní 
vrstvou. Je možno použít i kovové fólie, polyethylentereftalátové (PET) fólie s nánosem SiOx 
(např. obalový materiál CERAMIX od firmy ALCAN), adsorpční textilie (např. SARATOGA se 
sférickým sorbentem nebo ochranné materiály vyrobené z aktivních uhlíkových vláken), případně 
speciální membrány (např. NAFION, GORETEX, POROTEX, PURTEX apod.) se specifickými 
difúzními vlastnostmi pro toxické látky. V úvahu přichází i jejich vzájemné kombinace nebo 
polymerní bariérové vrstvy vytvořené mikrovlnným nebo radiačním zesíťováním. Hlavními 
přednostmi polymerů, oproti jiným bariérovým materiálům, je jejich snadná dostupnost, možnost 
hromadné výroby, relativně nízká cena a možnost volby široké škály užitných vlastností. 
Z hlediska bariérových vlastností se polymerní materiály dělí na porézní a neporézní.  
S vývojem nových materiálu a vyššími požadavky z  hlediska funkčnosti ochranných 
prostředků roste i  potřeba rychlého a kvalitního vyhodnocování všech požadovaných parametrů, 
zejména ochranných vlastností proti chemickým a biologickým bojovým látkám, na které je 
zaměřena tato práce. Vedle vojenských aspektů je nutné brát v úvahu i požadavky na ochranu 
proti průmyslovým škodlivinám, zejména perkutánně působícím, které současně vykazují 
toxický, mutagenní nebo karcinogenní efekt a které mohou být pro nechráněné osoby velmi 
nebezpečné. 
Odolnost bariérových materiálů vůči průniku škodlivin při krátkodobém nebo dlouhodobém 
styku s plynnou nebo kapalnou fází dané toxické látky je jednou z rozhodujících vlastností. Tento 
parametr, nazývaný rezistenční doba, je jedním z hlavních kritérií (ale ne jediným) při výběru 
vhodných polymerních materiálů pro určitý typ ochranného prostředku, jehož cílem je chránit 
organismus po požadovanou dobu proti účinku daného typu škodliviny.  
 
Pro měření rezistenčních vlastností ochranných materiálů je běžně používána již léta 
zavedená metodika MIKROTEST4 (VOP-026 Šternberk, s.p., divize VTÚO Brno). Jedná se o 
subjektivní, vizuálně-kolorimetrickou metodu, která je časově závislá na sledování prostupu par 
yperitu (bojová chemická látka se zpuchýřujícími účinky) přes testovaný materiál. Tato metodika 
umožňuje stanovení rezistenční doby testovaného ochranného materiálu proti průniku yperitu při 
jedné teplotě. Pouze z rezistenční doby však není možno posuzovat charakter ani průběh průniku 
toxické látky testovaným ochranným materiálem,  a proto nelze stanovit ani její množství či další 
permeační parametry. Z těchto důvodů vznikl požadavek na návrh experimentálního systému, 
který by umožňoval kontinuální odběr vzorků i v delších časových intervalech, při různých 
teplotách a také na výběr vhodné analytické metody pro hodnocení prostupujících par yperitu.  
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Pro kvantitativní analýzu prostupujících par yperitu, který zde byl použit jako zkušební 
toxický látka, byla zvolena plynová chromatografie. Tato metoda náleží ke klasickým 
analytickým metodám a je kromě jiného běžně používána pro detekci a identifikaci bojových 
chemických látek. Nabízí různé instrumentální modifikace. Česká technická norma ČSN EN ISO 
6529
5
, z níž bylo při návrhu experimentálního systému vycházeno, ji uvádí jako jednu 
z vhodných analytických metod. Tato metoda byla vybrána především pro svoji selektivitu, 
vysokou citlivost a v neposlední řadě i schopnost rozlišit a identifikovat možné příměsi 
vymývané z  testovaného, ochranného materiálu a stanovit případné produkty jako výsledek 
interakcí mezi testovaným materiálem a zkušební toxickou chemikálií (zde yperit). Univerzálnost 
detektorů používaných v plynové chromatografii navíc umožňuje měření i jiných organických 
látek a to jak bojových chemických látek, tak i průmyslových škodlivin. Jedním z dalších důvodů 
výběru právě instrumentálních zařízení pracujících na principu plynové chromatografie, je jejich 
dostupnost na daném pracovišti a jejich špičková vybavenost.  
 
 
2 CÍL PRÁCE 
 
Cíle disertační práce lze shrnout do následujících bodů: 
- navrhnout a zkonstruovat experimentální systém pro hodnocení rezistenčních vlastností 
ochranných materiálů v souladu s českou technickou normou ČSN EN ISO 6529; 
- vypracovat metodiky, na jejichž základě bude možné sledovat a vyhodnocovat časový 
průběh permeace toxických látek polymerní vrstvou bariérových materiálů (tj. permeační 
křivku), délku prostupu (tj. resistenční dobu), množství permeantu a jeho koncentraci, 
rychlost průniku a případné produkty jako výsledek interakcí prostupující látky 
s polymerní membránou; 
- vyřešit konstrukci experimentálního systému tak, aby byl možný kontinuální odběr 
vzorků s minimálním zásahem pozorovatele, resp. možnost nastavení délky měření delší 
než 8 hodin; 
- vytipovat a ověřit techniky odběru vzorků a s tím související kvantitativní analýzy vzorků  
vhodnou analytickou metodou; 
- výběr optimálních podmínek pro sledování permeace toxických látek bariérovými 
materiály;  
- experimentálně ověřit, zda jsou vybrané techniky odběru a vzorků a zvolená 
instrumentální analytická zařízení vhodná pro sledování permeace yperitu bariérovými 
materiály; 
- na základě naměřených výsledků vyvodit závěry a případná doporučení. 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
 
Pro měření byl jako zkušební chemikálie použit předestilovaný yperit o čistotě 91,42 %, 94,58 % 
a 87,28 %. Čistota chemikálie byla stanovena pomocí plynového chromatografu s hmotnostním 
detektorem (GC/MSD). Jako testovaný materiál byl použit rezistenční materiál označovaný 
názvem OPCH-05. Jedná se o opryžovanou tkaninu, která je používána jako rezistenční 
konstrukční materiál. Základním, tj nosným materiálem je polyamidová tkanina, která je 
oboustranně opatřená nánosy polymerní směsi z butylkaučuku se sníženou hořlavostí. 
 
Permeace yperitu byla měřena dvěma metodikami: 
    - metodika MIKROTEST 
    - metodika CHROMTEST  
 
Metodika MIKROTEST je již léta zavedena a používána pro hodnocení fóliových ochranných 
materiálů z pryží nebo plastů a jejich nánosů na textilním podkladu. Hodnoceným parametrem je 
rezistenční doba, která definuje dobu během které je nositel ochranného prostředku chráněn proti 
škodlivým účinkům toxických látek. 
 
Metodika CHROMTEST je nové metodika, vyvíjená pro měření prostupu yperitu polymerními 
bariérovými materiály. Pro kvantitativní analýzu prostupujícího yperitu byla použita analytická 
zařízení pracující na principu plynové chromatografie. Hodnocenými charakteristikami jsou 
délka prostupu, tj. rezistenční doba, průběh permeační křivky, množství a koncentrace 
prostupující látky, rychlost permeace a případné rozkladné produkty jako výsledek interakcí mezi 
prostupující látkou a testovanou polymerní vrstvou. Název metodiky byl odvozen od analytické 
metody, která byla použita pro kvantitativní stanovení prostupující látky. Touto analytickou 
metodou byla plynová chromatografie.  
 
3.1  Metodika CHROMTEST  
 
Pro měření permeace yperitu byl navržen a zkonstruován experimentální systém a byla 
zpracována Metodika pro měření prostupu par yperitu přes bariérové polymerní materiály 
pomocí zařízením CHROMTEST . Metodika popisuje podmínky laboratorních postupů při měření 
permeace yperitu přes bariérové polymerní materiály v dynamických podmínkách, tj. kdy ve 
vrchní části permeační cely je umístěna zkušební chemikálie a spodní částí cely prochází proud 
nosného plynu. Metodika byla vypracována v souladu s Českou technickou normou ČSN EN ISO 
6529 (2002)
4. Podmínky měření byly definovány metodou A (norma ČSN EN ISO 6529 ),  která 
je určena pro zkoušení kapalných chemických látek, těkavých nebo rozpustných ve vodě, za 
podmínek nepřetržitého kontaktu s testovaným materiálem v otevřené smyčce.  
Odolnost materiálů je definována tzv. rezistenční dobou. Představuje časový úsek od 
okamžiku prvního kontaktu zkušební chemikálie s jednou stranou (lícová strana) materiálu do 
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průniku prahového množství látky na stranu druhou (rubovou stranu). Rezistenční doba je 
obvykle vyjadřována v minutách nebo hodinách a typická délka testování je minimálně 8 hodin.  
Podstata zkoušky: vnitřní prostor permeační cely je rozdělen testovaným materiálem na dvě 
části. V horní části je nastavena a udržována konstantní koncentrace yperitu. Spodní částí 
prochází proud nosného plynu a omývá rubovou stranu testovaného materiálu, což zajišťuje 
kontinuální vymývání par yperitu ve spodní části cely, viz schéma na Obrázku 1. Směs nosného 
plynu a prostupujících par yperitu je poté odnášena ke sběrnému médiu nebo přímo k detektoru. 
Množství permeujících par zachycených ve sběrném médiu je následně analyzováno metodou 
plynové chromatografie. 
 
a) b)  
Obrázek 1: Alternativní permeační cela; a) schéma principu cely , b) cela v reálné podobě. 
 
Na Obrázku 2 je zobrazeno uspořádání experimentálního systému v reálné podobě. Na 
následujícím Obrázku 3 je schematické uspořádání experimentálního systému pro měření 
permeace yperitu přes bariérové polymerní materiály v dynamických podmínkách s otevřenou 
smyčkou za nepřerušovaného kontaktu testovaného materiálu se zkušební chemikálií (zde yperit). 
Permeační cela je temperována na nastavenou teplotu v termostatové lázni. Nosný plyn (zde 
vzduch) prochází přes sorpční patronu, která zajišťuje čistotu nosného plynu před vstupem do 
spodní části permeační cely. Nosný plyn po vstupu do spodní části permeační cely omývá 
rubovou stranu testovaného materiálu, skrze kterou prostupují páry zkušební chemikálie. 
Prostupující páry yperitu jsou následně v proudu nosného plynu odnášeny směrem k odběrovému 
zařízení. Mezi permeační celou a odběrovým zařízením je zařazeno zařízení MANIFOLD, které 
slouží pro automatický odběr směsi nosného plynu a prostupujících par yperitu do sběrných 
matric. Konstrukce zařízení MANIFOLD umožňuje odběr par yperitu třemi možnými způsoby, 
resp. použití tří možných sběrných médií (tj.matric), v nichž jsou páry yperitu zachytávány a 
následně analyzovány metodou plynové chromatografie. Měřící systém je možno modifikovat 
podle použitého typu sběrné matrice. 
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Obrázek 2: Experimentální systém CHROMTEST, 1 – odběrové zařízení, 2 – sorpční patrona,  
3 – permeační cela, 4 – termostatová lázeň, 5 – měřící část zařízení MANIFOLD, 6 – řídící 
část zařízení MANIFOLD. 
 
Obrázek 3: Uspořádání experimentálního systému s otevřenou smyčkou. Nosný plyn je zobrazen modrou 
šipkou a červená šipka značí směs nosného plynu s prostupujícími parami yperitu.  
 7 
3.1.1 Složení experimentálního systému 
Měřící systém je složen z těchto hlavních komponent: permeační cely, odběrového zařízení 
a zařízení MANIFOLD.  
Permeační cela byla navržena a zkonstruována v souladu s Českou technickou normou ČSN EN 
ISO 6529. Je vyrobena z nerezové oceli. Skládá se ze dvou částí, které od sebe odděluje vzorek 
testovaného materiálu. Je upevňována držákem a dotahována centrálním šroubem. Pro napojení 
vstupu a výstupu nosného plynu byl použit rychloupínací sytém Legris.  
Pro regulaci průtoku vzduchu bylo sestaveno odběrové zařízení, které se skládá z čerpadla, 
průtokoměru a připojení k počítači. Zařízení umožňuje regulaci a měření průtoku v rozsahu 50 ml 
až 300 ml, včetně možnosti nastavení požadované doby prosávání ve dvou měřicích větvích. 
Zařízení bylo upraveno pro komunikaci a připojení k zařízení MANIFOLD.  
Zařízení Manifold (MF) bylo konstruováno jako přídavný modul k odběrovému zařízení. 
Umožňuje automatické přepínání měřicí cesty mezi permeační celou a sběrnými matricemi 
(sběrné matrice: SPE trubičky, sorpční trubičky a promývací nádobky s n-hexanem). Díky tomu 
je možno automaticky odebírat a vzorkovat prostupující páry yperitu přes materiál testovaný 
v permeační cele. Maximální počet sběrných matric umístěných v MF je 16, minimální počet 
matric 2. 
Pro nastavení, ovládání a vzájemnou komunikaci mezi zařízením MANIFOLD a odběrovým 
zařízením byl vytvořen program BarieraSW2006. Program má funkci časového harmonogramu 
měření, která umožňuje definovat celkový počet sběrných matric osazených v MF a doby 
prosávání jednotlivých odběrových matric. Po spuštění programu pak celé měření probíhá 
automaticky bez zásahu uživatele a jeho ukončení se zobrazí v dialogovém okně s výzvou na 
zastavení programu.  
Dalšími součástmi experimentálního systému jsou termostatová lázeň Julabo 5-EH a tři typy 
sběrných médií (tj. matric), které byly použity pro odběr vzorku prostupujících par yperitu 
testovaným materiálem. První dvě sběrná média; SPE trubičky Superclean™ ENVI-CarbTM a 
sorpční trubičky TENAX TA™,  jsou na bázi pevného sorbentu a n-hexan umístěný 
v promývacích nádobkách, byl použit  jako kapalné sběrné médium.  
 
3.1.2 Příprava zkoušky  
Z vybraného polymerního bariérového materiálu byly vyseknuty vzorky o průměru 50 mm, 
který odpovídá příčnému průměru permeační cely. Každý vzorek byl pětkrát zvážen s přesností  
± 0,0001 g a pětkrát změřena jeho tloušťka s přesností ± 0,01 mm. Z naměřených hodnot byly 
vypočteny průměrné hodnoty. Zvážený a změřený vzorek byl vložen mezi horní a dolní část 
nerezové permeační cely a cela byla utěsněna pomocí stahovacího rámu s upínacím šroubem. Na 
vstupu vzduchu do permeační cely byla připojena sorpční patrona. Výstup z permeační cely byl 
propojen se zařízením MANIFOLD, v němž byla umístěna sběrná média. Cela i se vzorkem byla 
vždy před začátkem měření minimálně 30 minut temperována v termostatové lázni nastavené na 
požadovanou teplotu měření. Termostat a termostatová lázeň byly nastaveny na požadovanou 
teplotu a spuštěny minimálně 2 hodiny před začátkem měření, aby se teplota termostatu a lázně 
ustálila. Měřící část zařízení MANIFOLD byla připojena hadicemi k termostatu a temperována 
minimálně 30 minut před začátkem měření. Každý typ sběrného média bylo nutno vizuálně 
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překontrolovat ještě před upevněním do zařízení MANIFOLD a odhalit případné poškození nebo 
potenciální netěsnosti jednotlivých médií. Poté byla sběrná média upevněna do zařízení 
MANIFOLD. Případné netěsnosti systému odběrových matric upevněných v zařízení 
MANIFOLD byly zjišťovány pomocí zařízení Leak Detector. V programu BARIERASW2006 
byl nastaven počet a doby prosávání jednotlivých sběrných médií, provedena kalibrace průtoku 
vzduchu na definovanou hodnotu a nastaveny další podmínky měření podle Manuálu pro 
nastavení programu BARIERASW20068. Nastavení měřících a výstupních cyklů, počátek a 
konec měření, nastavení portu, ukládání dat, jejich záloha ve formátu .txt a kontinuální záznam 
teploty z teplotního čidla Thermo ZA 9020-FS zapojeného do měřící ústředny ALMEMO 2890-9 
bylo provedeno podle Manuálu pro nastavení software ALMEMO CZ WIN 4.49. 
 
3.1.3 Průběh zkoušky 
Po nastavení všech parametrů měření a 30 minutové temperaci vzorku upevněného 
v permeační cele, byl vzorek plošně kontaminován definovaným množstvím zkušební chemikálie 
následujícím postupem. V digestoři v níž byla umístěna měřící aparatura byl spuštěn odtah 
vzduchu. Z permeační cely bylo odšroubováno víčko a digitální pipetou nadávkováno 500 μl 
zkušební chemikálie na vzorek testovaného materiálu v permeační cele. Cela byla pevně spojena 
pomocí upínacího mechanismu a bylo spuštěno měření pomocí tlačítka START v hlavním okně 
programu BARIERASW2006. Po uplynutí nastavené doby měření a provedeném odběru vzorků 
do všech sběrných matric, program BARIERASW2006 automaticky vyzval k ukončení měření 
pomocí tlačítka STOP. Během měření byla veškerá data ukládána v textovém souboru tube.dat na 
předem nastaveném místě na pevném disku počítače Po ukončení měření byla sběrná média 
vyjmuta z MANIFOLDU a připravena pro chromatografickou analýzu. Po ukončení pokusu byla 
permeační cela včetně jejích přídavných součástí dekontaminována. 
 
3.1.4 Použitá instrumentální zařízení pro analýzu vzorků 
Pro analýzu permeujících par yperitu byla zvolena plynová chromatografie. Jak uvádí ve své 
studii Herbert H. Hill
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 a spol., je plynová chromatografie jednou z klasických analytických 
metod, která je běžně používána pro detekci a identifikaci bojových chemických látek, stejně jako 
další zvolená metoda GC/MSD. Tyto dvě metody jsou v posledních pěti letech nejvíce používány 
k detekci bojových chemických látek a byly společně s dalšími nově používanými metodami 
prezentovány Gary D. Sidesem11. Mezi prezentovanými analytickými zařízeními pracujícími na 
principech plynové chromatografie bylo uvedeno i unikátní zařízení MINICAMS, které bylo 
vytvořeno specielně pro kontinuální monitorování nejnižších koncentrací bojových chemických 
látek a v této práci bylo použito jako jedno z instrumentálních zařízení. Plynovou chromatografii 
použil pro analýzu yperitu i Paul A. Lancaster12, který vypracoval metodiku pro stanovení yperitu 
extrahovaného v diethylftalátu,  při měření prostupu této látky přes ochranné oděvy.  
Pro kvantitativní analýzu byly v této práci použity tři typy instrumentálních analytických 
zařízení. Pro analýzu vzorků metodou přímého nástřiku kapalného vzorku na kolonu (LI – liquid 
injection on column) byl použit plynový chromatograf AGILENT 6890N s autoinjektorem 
7683B Series (Agilent Technologie) a automatickým zásobníkem se 100 pozicemi pro 1,5 ml 
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vialky Agilent. Analytickou koncovku tvořil detektor FPD v uspořádání pro detekci látek 
obsahujících síru; použitá chromatografická kolona: HP-5 30m, 0,25µm, 0,32 I.D. (Agilent 
Technologies). Nastavení a analýza byly realizovány pomocí programu GC ChemStation. Pro 
analýzu vzorků metodou termální desorpce (TD - thermal desorption) byl použit stejný typ 
plynového chromatografu jako u analýzy vzorků přímým nástřikem na kolonu, AGILENT 
6890N. Součástí tohoto chromatografu je MARKES Ultra-UNITY desorpční jednotka, 
která je složená z termálního desorbéru a automatického zásobníku pro sorpční tenaxové 
trubičky. Látky byly detekovány hmotnostním detektorem 5975 MSD Series, použitá 
chromatografická kolona: HP-5MS, 30m, 0,25 µm, 0,25 I.D. (Agilent Technologies).  Nastavení 
plynového chromatografu a průběh analýzy byly řízeny pomocí programu Agilent MSD 
ChemStation. Jako třetí instrumentální zařízení bylo k analýze vzorků použito zařízení 
MINICAMS (výrobce: OI Analytical, CMS Field Products, TX, USA), které je určeno pro 
kontinuální vzorkování a následnou GC/FPD analýzu par organických látek ve vzduchu. Je 
založeno na principu plynové chromatografie a pro detekci je používán detektor FPD. Nastavení 
zařízení a průběh analýzy je řízen pomocí programu CHROMLINK 30.  
Pro kvantitativní analýzu vzorků za využití všech tří analytických instrumentálních zařízení 
byl vytvořen soubor metodik, který obsahuje nastavení optimálních parametrů daných 
analytických zařízení, přípravu standardních roztoků, parametry pro měření kalibrační křivky, 
přípravu vzorků pro analýzu, vlastní analýzu a interpretaci naměřených výsledků. 
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4 VÝSLEDKY A DISKUSE 
 
Experimentální část disertační práce byla zaměřena na vývoj experimentálního systému 
určeného pro měření permeace toxických látek polymerními bariérovými materiály a ověření 
jeho funkce. Pro stanovení množství prostupující toxické látky byla použita instrumentální 
zařízení využívající principy plynové chromatografie. Průnik yperitu byl sledován na 
rezistenčním materiálu označovaném názvem OPCH-05. Jedná se o polymerní materiál 
používaný pro výrobu ochranných prostředků, které jsou určeny pro dlouhodobou ochranu před 
škodlivými účinky toxických látek. Z těchto důvodů byl vybrán jako materiál vhodný pro 
sledování průniku yperitu. Výběr yperitu jako zkušební chemikálie vychází ze standardních 
mezinárodně používaných metodik, např. ASTM 739-85a. Yperit se vyznačuje především dobrou 
prostupností polymerními materiály a je běžně používán pro hodnocení rezistenčních vlastností 
materiálů používaných pro výrobu ochranných prostředků.  
 
Experimentální sledování permeace bylo provedeno dvěma metodikami: 
I. Metodika MIKROTEST  - zavedená metodika  
            - založená na vizuálně kolorimetrickém principu 
               - měření probíhá ve statických podmínkách  
                        - použita pouze pro orientační měření 
Hodnocené parametry: rezistenční doba 
 
II. Metodika CHROMTEST -  nově vyvíjená metodika  
              - kvantitativní analýza vzorků yperitu měřena metodou plynové     
                 chromatografie 
                -  měření probíhá v dynamických podmínkách 
Hodnocené parametry:  délka prostupu, tj. rezistenční doba  
       průběh permeační křivky 
       množství prošlého yperitu  
      koncentrace prošlého yperitu  
      rychlost permeace yperitu  
       případné rozkladné produkty 
 
4.1 Výsledky měření rezistenční doby v zařízení MIKROTEST 
 
Pro orientační měření rezistenční doby bylo nejprve použito zařízení MIKROTEST. Tímto 
způsobem bylo měřeno pět vzorků při teplotě 30 °C. Výsledné rezistenční doby byly vyneseny do 
grafu na Obrázku 4. Z grafu je jasně vidět, že rozdíly mezi pěti naměřenými hodnotami 
rezistenčních dob byly minimální, což potvrzuje i vypočtená chyba střední hodnoty vyjádřená 
v procentech, která  byla 0,93%. 
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Rezistenční doba měřená v zařízení MIKROTEST
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Obrázek 4: Rezistenční doby měřené v zařízení MIKROTES, měřeno pět vzorků materiálu OPCH-05,  
                    teplota měření 30 °C 
 
Metodika MIKROTEST je pouze orientační a z hlediska dnešních potřeb a požadavků je 
poněkud zastaralá. Jedná o jednoduchou, subjektivní, vizuálně-kolorimetrickou metodu, která 
dovoluje stanovit rezistenční dobu testovaného materiálu pouze orientačně. Z hodnoty rezistenční 
doby není možno posuzovat charakter a průběh průniku látky testovaným rezistenčním 
materiálem, nelze přesně stanovit dobu průniku ani usuzovat na chování modifikovaných soustav 
při jiných podmínkách; rovněž nelze určit případné toxické rozkladné produkty.  
I přesto má tato metodika řadu výhod, pro které má stále své nezastupitelné místo při 
hodnocení ochranných materiálů. Je vhodná především pro praktické účely, konkrétně je 
využívána při výběru, konstrukci a výrobě ochranných prostředků a vývoji nových ochranných 
materiálů. Také ji lze doporučit pro rutinní měření téměř neomezeného množství vzorků. 
Z hlediska přípravy není příliš náročná, její velkou výhodou je rychlá odezva indikátoru při 
průniku par yperitu přes testovaný materiál, a to v množství vyšším než je mez detekce metody.  
Měření rezistenční doby v zařízení MIKROTEST je založeno na subjektivním sledování doby 
průniku a probíhá ve statických podmínkách. Vzhledem k tomu, že měření permeace v zařízení 
CHROMTEST probíhá v dynamických podmínkách, není možné výsledky získané oběma 
metodami přímo porovnávat. Přesto byly výsledky měření metodikou MIKROTEST použity jako 
orientační hodnoty, na jejichž základě byly nastaveny podmínky měření permeace v zařízení 
CHROMTEST. 
 
4.2 Výsledky měření permeace v zařízení CHROMTEST 
 
Pro měření permeace yperitu přes polymerní bariérové materiály byl navržen a zkonstruován 
experimentální systém. Vývoj experimentálního systému byl provázen celou řadu problémů 
vzhledem k požadavkům, které musely být při jeho návrhu zohledňovány. Požadovanými 
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parametry bylo zajištění těsnosti systému, zajištění dostatečné čistoty vzhledem k následné 
analýze plynovou chromatografií a co nejpřesnější tepelná stabilita vyhřívané permeační cely 
během celého měření.  
V první fázi měření byl experimentální systém určen pouze pro manuální odběr vzorků. Ten 
se však ukázal nevhodný, a to jak z pohledu časové náročnosti měření, přesnosti při odběrech 
vzorků do sběrných matric, tak i s ohledem na vysoké riziko kontaminace zkušebních chemikálií 
při manipulaci se sběrnými matricemi. Tyto důvody vyústily ve snahu o automatizaci celého 
experimentálního systému. Pro tyto účely bylo zkonstruováno zařízení MANIFOLD, které 
umožňuje automatické přepínání měřicí cesty mezi permeační celou a sběrnými matricemi podle 
nastavených parametrů.  
Během vývoje a ověřování funkce experimentálního systému muselo být řešeno velké 
množství problémů konstrukčního i funkčního rázu. Problémy byly postupně řešeny a 
odstraňovány různými konstrukčními úpravami nebo přídavnými prvky zapojovanými do 
příslušného experimentálního systému. Jedním z řešených problémů byla i úprava permeační 
cely, pokud se týká zajištění její těsnosti. Původní přívodní a odvodní nerezové trubičky byly 
vyměněny za rychloupínací systém Legris a permeační cela byla pro připojení tohoto systému 
konstrukčně upravena. Systém Legris zajišťuje dostatečnou těsnost cely a umožňuje snadné a 
rychlé upínání vstupních a výstupních spojovacích hadiček. 
V průběhu prvních testů bylo zjištěno, že výsledky měření podstatně ovlivňuje kvalita 
nosného vzduchu, což se výrazně projevovalo na pozadí chromatogramů v průběhu měření. Proto 
byla z důvodů eliminace tohoto parametru zapojena na vstupu do permeační cely sorpční patrona 
naplněná vrstvou sorbentu na bázi aktivního uhlí. Patrona plní funkci záchytu organických 
nečistot a vzdušné vlhkosti, které jsou v ovzduší obvykle přítomny. Z hlediska čistoty byly pro 
veškeré komponenty měřícího systému používány inertní materiály (sklo, nerezová ocel, teflon), 
které minimálně reagují s testovací látkou a eliminují nebezpečí sorpce par otravné látky do 
jednotlivých prvků měřícího systému. I přesto byla před začátkem každého měření prováděna 
zkouška čistoty všech částí experimentálního zařízení. Před zahájením experimentu bylo 
provedeno vzorkování systému po dobu 30 minut do  tenaxové sorpční trubičky, která byla ihned 
poté podrobena analýze na TD-GC/MSD. V případě, že bylo nalezeno i stopové množství 
zkušební chemikálie, byl měřící systém po dobu 30 minut promýván čistým vzduchem a následně 
byla opět provedena zkouška čistoty. 
Výsledná verze experimentálního systému je vhodná pro rutinní měření, a to díky plné 
automatizaci systému, která umožňuje kontinuální prosávání a přepínání mezi jednotlivými 
matricemi podle nastavených parametrů. Systém je uzpůsoben k odběru vzorků do třech typů 
sběrných matric, které jsou upevňovány v měřící části zařízení MANIFOLD pomocí 
připojovacího hřebenu.  
 
Pro měření permeace byly použity různé konfigurace uspořádání měřícího systému, které 
byly definovány typem sběrného média (matrice), typem detektoru použitého pro kvantitativní 
analýzu vzorků a především jeho citlivostí. Měření permeace probíhalo v dynamických 
podmínkách, kdy byla nesmočená strana vzorku kontinuálně odvětrávána definovaným průtokem 
vzduchu. Páry zkušební chemikálie procházející materiálem byly zachycovány do sběrných 
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matric, které byly následně analyzovány zvolenými instrumentálními zařízeními využívajícími 
principy plynové chromatografie.  
Prostupující páry yperitu byly odebírány čtyřmi technikami a odebrané vzorky yperitu byly 
následně analyzovány příslušnými analytickými metodami. Všechny použité techniky, sběrné 
matrice a analytické metody jsou přehledně uvedeny v Tabulce 1. Pro snazší orientaci ve 
výsledných grafech a tabulkách byly jednotlivé techniky označeny velkými písmeny.  
Jako první technika odběru vzorků byla zvolena absorpce v tuhé fázi za využití SPE trubiček 
ENVI-Carb
TM
 jako sběrných matric. Vzorky získané touto technikou byly následně analyzovány 
přímým nástřikem kapalného vzorku na kolonu (metoda LI-GC/FPD). Vzhledem k tomu, že 
odběr vzorků a jejich následná kvantitativní analýza probíhaly ve dvou různých zařízeních, byl 
proces měření permeace yperitu testovaným materiálem označen jako diskontinuální. Pro 
techniku odběru přímou absorpcí do n-hexanu byly použity promývací nádobky. Vzorky 
získané touto technikou byly stejně jako v předchozím případě analyzovány přímým nástřikem na 
kolonu (metoda LI-GC/FPD). A také stejně jako u absorpce do tuhé fáze i zde byl proces měření 
permeace diskontinuální. Třetí technikou odběru vzorků byla sorpce v sorpčních trubičkách 
TENAX TA™, kvantitativní analýza probíhala metodou termální desorpce (metoda TD – 
GC/MSD). Proces měření permeace byl jako v předchozích dvou případech diskontinuální. Jako 
poslední technika odběru vzorků byla použita opět sorpce a to s využitím zařízení MINICAMS, 
které si vzorky samo odebíralo a následně kvantitativně stanovovalo. Odběr vzorků a jejich 
analýza probíhal v jednom zařízení a proces měření permeace byl tedy označen jako kontinuální.     
 
Tabulka 1: Použité typy sběrných matric, techniky odběru vzorků a analytické metody 
Označení Sběrná matrice Technika odběru Analytická metoda 
Proces měření 
permeace 
A SPE trubičky Absorpce v tuhé fázi LI – GC/FPD diskontinuální 
B Promývací nádobky Přímá absorpce v n-hexanu LI – GC/FPD diskontinuální 
C Sorpční trubičky Sorpce TD – GC/MSD diskontinuální 
D MINICAMS Sorpce MINICAMS/FPD kontinuální 
 
V Tabulce 2 jsou uvedeny techniky odběru vzorků, analytické metody a příslušná 
instrumentální zařízení, která byla využita pro kvantitativní analýzu vzorků yperitu odebraného 
do sběrných matric.  
 
Tabulka 2: Použité techniky odběru vzorků, analytické metody a instrumentální zařízení 
Techniky 
odběru Analytické metody Instrumentální zařízení 
A,B LI – GC/FPD GC AGILENT 6890N s autoinjektorem 7683B Series 
C 
TD – GC/MSD 
GC AGILENT 6890N s 5973 MS detektorem a  
MARKES Ultra-UNITY desorpční jednotka 
D MINICAMS/FPD  MINICAMS 
 
14 
Naměřené výsledky nám poskytly podklady pro hodnocení těchto parametrů: 
 - průběh permeační křivky  
 - délka prostupu, tj. rezistenční doba materiálu OPCH-05 proti průniku yperitu 
 - množství prošlého yperitu v ng případně v μg 
 - koncentrace prošlého yperitu v mg.m-3 
 - rychlost permeace yperitu vyjádřená v μg.cm-2.min-1 
 - případné rozkladné produkty jako výsledek interakcí yperitu s materiálem OPCH-05. 
 
Postup zpracování získaných výsledků závisí na charakteru testovaného materiálu a způsobu 
jeho expozice vůči zvolené zkušební látce. Koncentrace zvolené testovací látky (yperitu) byla při 
měření permeace v dynamických podmínkách zjišťována kvantitativní analýzou. Výsledkem 
chromatografických analýz byly údaje o množství testovací látky zachycené v jednotlivých 
sběrných matricích v ng vyhodnocené na základě aktuální kalibrační křivky. Stanovené hodnoty 
byly přepočteny na množství yperitu v  objemu vzorkovaného vzduchu; tímto způsobem bylo 
určeno i celkové množství testovací látky, které proniklo materiálem v daném časovém intervalu 
vyjádřené v mg.m-3. Koncentrace par látky, která pronikla přes testovaný materiál do sběrného 
média v čase byla přímo úměrná permeační rychlosti (μg.cm-2.min-1). Okamžik průniku yperitu a 
z toho vyplývající doba průniku yperitu (RDY) byla vyhodnocena proložením lineární 
(přímkové) části permeační křivky regresní přímkou. Byla sestavena rovnice regresní přímky  
y = kx – a, ze které byla po dosazení y = 0 získána hodnota rezistenční doby testovaného 
materiálu vůči yperitu. 
 
4.2.1 Zjištění vlivu průtoku nosného plynu  
 
Při měření permeace v dynamických podmínkách, tj. v časovém horizontu, kdy spodní 
(rubová) část testovaného materiálu je omývána proudem nosného plynu, je nutno zajistit 
dostatečný průtok plynného média. Dostatečným průtokem vzduchu je zajištěna nejen 
homogenita vznikající parovzdušné směsi, ale rovněž je minimalizován vliv koncentrační 
hraniční vrstvy pronikající zkušební chemické látky na povrchu testovaného materiálu. 
Doporučený průtok nosného média (vztažený za minutu) by měl dosahoval minimálně 
pětinásobku objemu průtočné části cely. Objem průtočné části použité alternativní permeační 
cely je 17,2 cm
3. Optimální průtok vzduchu průtočnou částí permeační cely byl tedy stanoven na 
0,1 dm
3
.min
-1
.  
 
V grafu na Obrázku 5, znázorňujícím závislost rychlosti permeace par yperitu na čase, jsou 
vyneseny výsledky měření permeace yperitu materiálem OPCH-05 při teplotě 30 °C. Jako sběrné 
matrice byly použity SPE trubičky. Při všech třech měřeních byly vzorky odebírány ve stejných 
časových intervalech. Průtok vzduchu byl nastaven na hodnoty 0,1 dm3.min-1, 0,2 dm3.min-1 a  
0,3 dm
3
.min
-1. Všechny experimenty byla měřeny paralelně, dvakrát. Jak je patrno z výsledných 
permeačních křivek, se zvyšujícím se průtokem byla koncentrace par yperitu nižší. Tyto rozdíly 
byly způsobeny různým průtokem vzduchu procházejícího permeační celou v daném časovém 
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úseku, v němž bylo stanoveno množství yperitu, tj. docházelo k ředění vzorku do většího objemu 
vzduchu. 
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Obrázek 5: Závislost rychlost permeace par yperitu, průtok vzduchu 0,1 dm3.min-1, 0,2 dm3.min-1,  
0,3 dm
3
.min
-1, vzorky odebírány technikou A (absorpce v tuhé fázi), analýza metodou  
LI-GC/FPD 
 
Do grafu, který je znázorněn na Obrázku 6, byla vynesena změna permeační hmotnosti 
yperitu v závislosti na průtoku vzduchu. Z grafu jednoznačně vyplývá, že průběhy všech tří 
křivek mají téměř identický charakter. U všech tří rozdílných průtoků tedy prošlo téměř stejné 
množství yperitu. Cílem těchto měření bylo ověření, zda je sorpční účinnost SPE trubiček 
dostatečná, což ověřeno bylo a pro další měření, s použitím SPE trubiček jako odběrových 
matric, byl nastavován průtok vzduchu 0,1 dm3.min-1.  
Pro měření permeace, kdy byl aplikován odběr vzorků technikou absorpce do n-hexanu, byl 
nastaven průtok vzduchu 0,1 dm3.min-1. U tohoto typu sběrné matrice byla nejnižší doporučená 
hodnota průtoku vzduchu použita pro zajištění co nejúčinnější absorpce par v kapalné fázi. 
K těmto požadavkům bylo přihlíženo i při návrhu a konstrukci promývacích nádobek, aby 
prostup směsi nosného plynu a permeujících par yperitu přes n-hexan byl co nejpomalejší a 
docházelo tak k maximální  absorpci a minimálnímu odpařování rozpouštědla. 
Tenaxové trubičky, použité jako třetí typ sběrné matrice, byly prosávány stejným průtokem 
vzduchu jako ostatní dvě sběrné matrice. Použitý průtok nosného plynu je v rozsahu 
doporučených hodnot prosávání sorpčními trubičkami uvedené výrobcem MARKES 
International. 
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Obrázek 6: Změna permeační hmotnosti yperitu v závislosti na průtoku vzduchu, testovaný materiál 
OPCH-05, podmínky měření: teplota 30 °C, průtok vzduchu: 0,1 dm3.min-1, 0,2 dm3.min-1, 
0,3 dm
3
.min
-1, vzorky odebírány technikou A (absorpce v tuhé fázi), analýza metodou  
LI-GC/FPD 
 
4.2.2 Hodnocení závislosti průběhu permeace na teplotě  
 
Jedním z  nejdůležitějších faktorů, které mohou ovlivňovat rychlost průniku toxických látek 
polymerními vrstvami, je teplota.  
V následujících grafech jsou vyneseny výsledky měření rychlosti permeace při různých 
teplotách v závislosti na čase a se vzorky yperitu odebíranými různými technikami. V grafu na 
Obrázku 7 jsou zobrazeny křivky rychlosti permeace měřené při průtoku vzduchu 0,1 dm3.min-1 a 
teplotách v rozsahu od 20 °C do 40 °C s krokem 5 °C. Jako sběrné médium byly použity SPE 
trubičky (technika odběru A), analýza byla provedena metodou LI-GC/FPD. Se zvyšující se 
teplotou rychlost permeace výrazně roste a s ní i množství látky, které prochází polymerní 
vrstvou. Permeační křivky mají se zvyšující se teplotou příkřejší průběh. Rezistenční doby byly 
vyhodnoceny z rovnice regresní přímky.  
Graf uvedený na Obrázku 8 znázorňuje změnu rychlosti permeace par yperitu v závislosti na 
teplotě. Měření probíhalo při průtoku vzduchu 0,1 dm3.min-1 a při teplotách měněných v rozsahu 
od 20 °C do 40 °C; rozsah byl měněn vždy po 5 °C. Vzorky byly odebírány technikou B (přímá 
absorpce do n-hexanu) a byly analyzovány metodou LI-GC/FPD. Stejně jako při měření 
permeace s odběrem vzorků do SPE trubiček, rychlost permeace narůstala se zvyšující se 
teplotou měření. Uspořádání experimentálního systému při odběru vzorků tímto způsobem 
umožňuje jako jediné odběr a analýzu vzorků již v průběhu měření.  
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Obrázek 7:  Změna rychlosti permeace par yperitu v závislosti na teplotě, testovaný materiál OPCH-05, 
podmínky měření: teplota 30 °C, průtok vzduchu 0,1 dm3.min-1, vzorky odebírány technikou 
A (absorpce v tuhé fázi), analýza metodou LI-GC/FPD 
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Obrázek 8:  Závislost rychlost permeace par yperitu v závislosti na teplotě, podmínky měření: průtok 
vzduchu 0,1 dm
3
.min
-1
, teploty v rozsahu 20 – 40 °C  po 5 °C, vzorky odebírány technikou B 
(přímá absorpce do n-hexanu), analýza metodou LI-GC/FPD 
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Pomocí Tabulky 4 bylo provedeno porovnání získaných hodnot rezistenčních dob měřených 
při dvou technikách odběru vzorků, a to technikou A (absorpce v tuhé fázi) a technikou B (přímá 
absorpce do n-hexanu), při průtoku vzduchu 0,1 dm3.min-1a teplotách měření v rozsahu od  
20 – 40 °C, zvyšujících se vždy po 5 °C.  
 
Tabulka 3:  Porovnání hodnot rezistenční doby materiálu OPCH-05 proti průniku yperitu, odběr vzorků 
technikami A (absorpce v tuhé fázi) a B (přímá absorpce do n-hexanu), analýza metodou  
LI-GC/FPD, podmínky měření: průtok vzduchu 0,1 dm3.min-1 a teploty v rozmezí od  
20 – 40 °C po 5 °C 
Vzorek číslo Rezistenční doba (minuty) 
 SPE absorpce 
1 (teplota: 20°C) 489 490 
2 (teplota: 25°C) 415 405 
3 (teplota: 30°C) 294 329 
4 (teplota: 35°C) 190 250 
5 (teplota: 40°C) 132 140 
 
Zjištěné rezistenční doby měřené technikami A a B byly vyneseny do následujících dvou 
grafů prezentovaných na Obrázku 9 a 10.  Jak je z obou grafů vidět, mají závislosti rezistenční 
doby na teplotě, u technik A a B, podobný charakter průběhu. Na základě této závislosti je možno 
usuzovat chování materiálu při kontaminaci yperitem v měřeném rozsahu teplot. 
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Obrázek 9: Závislost rezistenční doby na teplotě, testovaný materiál OPCH-05, podmínky měření: průtok 
vzduchu 0,1 dm
3
.min
-1
, teploty v rozsahu 20 – 40 °C  po 5 °C, vzorky odebírány technikou A 
(absorpce v tuhé fázi) a B (přímá absorpce do n-hexanu), analýza metodou  
LI-GC/FPD 
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Obrázek 10: Rezistenční doby měřené technikami A – absorpce v tuhé fázi, B – přímá absorpce 
 
Do grafu uvedeném na Obrázku 11 je vynesena závislost koncentrace par HD na čase 
odebíraná a měřená v zařízení MINICAMS (technika odběru D); tato byla porovnána s výsledky 
měření, v rámci kterých byly vzorky byly odebírány technikou C (sorpce do tenaxových trubiček) 
a následně analyzovány metodou TD-GC/MSD. Tyto dvě metody byly posuzovány v jednom 
grafu záměrně, a to vzhledem k tomu, že výsledky analýz se pohybují v podobném rozmezí 
měřených koncentrací yperitu. Obě měření probíhala při teplotě 30 °C a průtoku vzduchu 0,1 
dm
3
.min
-1. Vzorky měřené zařízením MINICAMS byly tímto zařízením odebírány v nastavených 
časových intervalech, následně analyzovány a vyhodnocovány. Výsledkem měření byla 
koncentrace par yperitu, která prošla testovaným materiálem za danou dobu.  
Obě metody jsou velmi citlivé a proto jsou pro tyto účely vhodné a lze je doporučit pro 
zachycení velmi nízkých množství permeujících par yperitu. V daném nastavení a uspořádání se 
ukázalo, že rozsah kalibrační křivky je nižší, než dosahovaná koncentrace prostupujících par 
yperitu. Z tohoto důvodu nebylo možné provést posouzení v celém rozsahu. V budoucnu proto 
bude pro praktickou aplikaci těchto metod nutné upravit konfiguraci, případně změnit nastavení 
použité přístrojové techniky.  
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Obrázek 11: Závislost koncentrace par yperitu na teplotě, testovaný materiál OPCH-05, podmínky 
měření: průtok vzduchu 0,1 dm3.min-1, teplota 30 °C, odběr vzorků technikou C ( sorpce na 
tenaxovou vrstvu sorpčních trubiček) a analyzované metodou TD-GC/MSD, odběru vzorků 
technikou D (sorpce v zařízení MINICAMS)  a analýza vzorků zařízením MINICAMS 
 
4.2.3 Opakovatelnost 
 
Pro ověření přesnosti jednotlivých sběrných matric, které byly použity pro odběr vzorků par 
yperitu procházejících testovaným polymerním materiálem, byly s využitím každé techniky 
změřeny vždy tři vzorky, a to při teplotě 30 °C a při průtoku vzduchu 0,1 dm3.min-1.  
Všechny použité techniky odběru vzorků byly porovnány v grafu na Obrázku 12. Každou 
technikou byly změřeny vždy tři experimenty a do grafu byly vyneseny celkové permeační 
hmotnosti. Z grafu je vidět, že  naměřené hodnoty celkových permeačních hmotností všech čtyř 
technik se pohybovaly v úzkém rozmezí, což je zřejmé i vypočtených chyb středních hodnot 
celkových permeačních hmotností naměřených jednotlivými technikami, které ani u jedné 
z ověřovaných technik nepřesahovaly 10%.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 21 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obrázek 12: Celková permeační hmotnost měřená všemi technikami odběru vzorků; A – absorpce v 
pevné fázi (metoda LI-GC/FPD), B - přímá absorpce (metoda LI-GC/FPD), C – sorpce 
(metoda TD-GC/MSD), D – sorpce (metoda MINICAMS/FPD) 
 
4.2.4 Porovnání technik odběru vzorků a metod analýzy dat 
 
Všechny použité techniky odběru vzorků a metody jejich analýzy byly porovnány v grafu, viz 
Obrázek 13, do kterého byla vynesena koncentrace prostupujících par yperitu v závislosti na čase. 
Všechny experimenty  byly prováděny při teplotě 30 °C a průtoku vzduchu 0,1 dm3.min-1. Plynné 
vzorky, které byly odebírány technikou  A (absorpce v pevné fázi) a B (přímá absorpce do  
n-hexanu) byly analyzovány metodou LI-GC/FPD. Vzorky odebírané technikou C (sorpce na 
tenaxové vrstvě sorpčních trubiček) byly analyzovány metodou TD-GC/MSD. Pro zjištění 
koncentrace prostupujících par byla jako poslední použita technika odběru vzorků D (sorpce v 
zařízení MINICAMS), které umožnilo v nastavených časových intervalech automaticky vzorky 
odebírat a kvantitativně analyzovat. 
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Obrázek 13: Závislost  koncentrace par yperitu  na  čase, testovaný materiál OCH-05, podmínky měření:  
teplota 30 °C, průtok vzduchu 0,1 dm3.min-1, techniky odběru vzorků:  A (absorpce v tuhé 
fázi), B ( přímá absorpce do n-hexanu), C (sorpce v sorpčních trubičkách) a D (sorpce 
v zařízení MINICAMS), analýza metodami LI – GC/FPD, TD – GC/MSD a MINICAMS/FPD 
 
Z hodnot prezentovaných v grafu na Obrázku 13, kde jsou porovnány všechny použité techniky 
odběru vzorků a použitá analytická zařízení, je zřejmé, že všechny vynesené permeační křivky na 
sebe navazují. Rozdíly v průběhu permeačních křivek vycházejí z měření koncentrace 
prostupujících par yperitu různými metodami.  
 
Při odběru vzorků technikou absorpce v tuhé fázi, použitím SPE trubiček jako sběrných 
matricí je možné měření vyšších koncentrací, a to vzhledem k možnosti opakování analýz a 
měření průběhů permeačních křivek až do ustáleného stavu. Trubičky jsou vhodné pro odběr 
vzorků s obsahem celkového množství yperitu nad 20 mikrogramů. Nevýhodou je ředění vzorku 
při desorpci testovací látky z pevného sorbentu do kapalné fáze. Pokud se týká manipulace se 
vzorky desorbovanými v rozpouštědle, hrozí relativně vysoké riziko kontaminace toxickou 
látkou, a proto je nutné dbát zvýšené opatrnosti a striktně dodržovat bezpečnostní opatření při 
jejich manipulaci i vlastní analýze.  
 
Druhou technikou odběru vzorků byla absorpce do vhodného rozpouštědla. Výhodou této 
metody je možnost záchytu relativně vysokých koncentrací testované látky a měření celého 
průběhu permeačních křivek, stejně jako u absorpce z tuhé fáze pomocí SPE trubiček. 
Nevýhodou přímé absorpce je však úbytek rozpouštědla v čase, který je závislý na teplotě, při níž 
absorpce probíhá. Vzhledem k tomu je nutné volit buď kratší doby absorpce, s následným 
pečlivým uzavřením nádobky před předpokládanou analýzou, nebo přítomnost obsluhy v průběhu 
experimentu, která provádí pravidelné doplňování absorpčního rozpouštědla. Otázkou je, s jakou 
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přesností lze doplňování rozpouštědla provádět a s jakou chybou je nutno při tomto způsobu 
odběru vzorků počítat. Z těchto důvodů byly odebrané kapalné vzorky váženy a přes známou 
hustotu použitého absorpčního rozpouštědla přepočteny na skutečný analyzovaný objem. 
Nevýhodou je,  stejně jako u SPE trubiček, ředění vzorku, a to v ještě větší míře než u SPE 
trubiček (ředění 3000x); u SPE trubiček je ředění „jen“ cca 1000 x. Z hlediska manipulace se 
vzorky hrozí stejné riziko jako u SPE trubiček; je tedy nutné dbát zvýšené opatrnosti a striktně 
dodržovat bezpečnostní opatření při jejich manipulaci i při vlastní analýze. Při výběru vhodného 
absorpčního činidla je nutné vzít v úvahu vliv stopových nečistot nebo vody obsažených 
v použitém rozpouštědle, na možný rozklad hodnocené testovací látky v průběhu absorpčního 
procesu. Pro absorpci byl vybrán n-hexan, který má nízký obsah vody a předem byla 
prostřednictvím pilotních studií experimentálně potvrzená stabilita yperitu v tomto rozpouštědle.  
  
Třetí typ odběrové matrice, sorpční trubičky TENAX využité pro techniku odběru vzorků 
sorpcí, umožňuje přímé a vysoce citlivé stanovení množství testovací látky zachycené v sorpční 
vrstvě trubičky. Sorpční trubičky jsou vhodné pro odběr vzorků, u kterých je citlivost metody 
vyžadována a hodnoty celkového množství permeující látky (zde yperitu) zachyceného v sorpční 
vrstvě se pohybují v oblasti pod 20 mikrogramů. Jednou z největších výhod použití sorpčních 
trubiček je mnohem vyšší bezpečnost při jejich manipulaci, vzhledem k vysoké toxicitě zkušební 
chemikálie. Při použití sorpčních trubiček však hrozí zahlcení chromatografické kolony 
v průběhu analýzy, nebo odezva na koncentraci nemusí být v lineární oblasti použitého detektoru; 
k tomu může dojít při nevhodně zvolené době prosávání nebo při špatně nastaveném průtoku 
kontaminovaného vzduchu přes sorpční trubičku. Vzhledem k tomu, že použitý typ zařízení 
umožňoval provést analýzu sorpční trubičky pouze jednou, bylo při nastavování vzorkovací doby 
nutné velmi dobře zvážit jejich délku tak, aby se výsledné množství zachycené testovací látky 
pohybovalo ve středním intervalu rozsahu kalibrační křivky. 
 
Čtvrtá technika odběru vzorků, sorpce, byla provedena pomocí zařízení MINICAMS v němž 
probíhala i kvantitativní analýza. Výhodnou zařízení MINICAMS je to, že jako jediné umožňuje 
kontinuální měření permeace v reálném čase. Z čehož vyplývá i relativně snadná a časově ne 
příliš náročná příprava měření a vysoká bezpečnost při manipulaci s permeačním celami a 
dalšími součástmi experimentálního systému. Tímto zařízením je stanovováno absolutní 
množství yperitu, které prochází polymerní vrstvou. Rozsah kalibrační křivky však, stejně jako u 
techniky odběru vzorků do sorpčních trubiček, nepokrýval celý rozsah koncentrací měřené 
zkušební chemikálie. Stejné požadavky na nastavení přístroje a podmínek měření je nutné 
aplikovat i u zařízení MINICAMS, aby bylo dosaženo pokrytí celého rozsahu permeační křivky. 
 
Při analýze vzorků odebíraných absorpcí z tuhé fáze pomocí SPE trubiček a přímou absorpcí 
do n-hexanu, byl použit plynový chromatograf AGILENT a detekce látek byla provedena 
detektorem FPD. Použitý detektor je pro naše sledování velmi citlivý a pohybuje se v úzkém 
rozsahu měření, které je dáno rozsahem kalibrační křivky (1 – 12 ng). Pro pokrytí celého rozsahu 
koncentrací permeační křivky je nutné vhodně zvolit podmínky měření (ředění, split, splitless).  
Analýza vzorků zachycených v sorpčních trubičkách byla prováděna pomocí plynové 
chromatografie s hmotnostní detekcí. Vzhledem k tomu, že tento typ použitého zařízení 
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neumožňuje opakování analýz, byl pro detekci hodnocených analytů zvolen MS detektor, který 
umožňuje měření v mnohem širším rozsahu, tj. v rozmezí 25 -  600 ng, v porovnání s FPD 
detektoru. 
 
Všechny použité techniky odběru vzorků a instrumentální analytická zařízení byly porovnány 
z hlediska podmínek a průběhu měření a bezpečnosti měření. Toto porovnání je znázorněno 
v Tabulce 4. 
 
Tabulka 4: Porovnání použitých technik odběru a instrumentálních analytických metod 
Označení A B C D 
Technika odběru 
vzorků  
Absorpce 
v pevné fázi  
Přímá absorpce 
v n-hexanu  
Sorpce 
v tenaxových 
trubičkách  
Sorpce 
Analytická 
metoda/detektor 
LI – GC/FPD LI – GC/FPD TD – GC/MSD  
MINICAMS/ 
FPD 
Hodnocený parametr 
Celkové množství 
yperitu 
Nad 20 ug Nad 20 ug Pod 20 ug Pod 20 ug 
Analyzovaný podíl 
odebraného vzorku 
0,1 %* 0,03 %** 100 % 100 % 
Možnost opakování 
analýzy 
ano ano  ne ne 
Bezpečnost při 
manipulaci *** 
Kapalná fáze ↓ Kapalná fáze ↓ Pevná fáze ↑ Pevná fáze ↑ 
Časová náročnost na 
přípravu experimentu 
Kalibrace matric 
Kalibrace GC 
Kalibrace matric 
Kalibrace GC 
Doplňování n-
hexanu 
Kalibrace matric 
Kalibrace GC 
Kalibrace 
MINICAMS 
Průběh měření Diskontinuální Diskontinuální Diskontinuální Kontinuální 
 
* desorpce do 1ml n-hexanu, analyzované množství 1 μl 
** absorpce do 3 ml n-hexanu, analyzované množství 1 μl 
***  vždy je nutno dodržovat přísná bezpečnostní opatření, při manipulaci s kapalným vzorkem 
obsahujícím yperit (technika extrakce z pevné fáze a přímá absorpce do n-hexanu) je však  
riziko vyšší 
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5 ZÁVĚR 
 
Cílem této práce bylo vytvořit metodiky pro měření permeace bojových chemických látek 
přes bariérové polymerní materiály a následnou kvantitativní analýzu vzorků metodou plynové 
chromatografie.  
 
Byl vyvinut experimentální systém označený názvem CHROMTEST, který je určen pro 
měření permeace bojových chemických látek přes bariérové polymerní materiály; měření byla 
realizována s látkou yperit. Vzhledem k tomu, že se často jedná o materiály určené pro 
dlouhodobou ochranu před toxickými účinky škodlivých látek, byla jedním ze základních 
požadavků  možnost měření i v delších časových intervalech, resp. déle než osm hodin.  
Použité permeační cely byly konstrukčně upraveny pro temperaci v termostatové lázni. 
Požadavek temperace vycházel z nutnosti standardizace a stabilizace podmínek měření v čase. 
Čistota nosného plynu, kterým zde byl vzduch, byla zajištěna zařazením sorpční patrony na 
vstupní stranu experimentálního systému. Pro regulaci a měření průtoku vzduchu bylo sestaveno 
odběrové zařízení, které slouží k prosávání vzduchu přes spodní část permeační cely a odběr 
vzorků do sběrných matric.  
Automatizace systému byla zajištěna unikátním zařízením MANIFOLD, které bylo pro tyto 
účely navrženo a zkonstruováno. Zařízení zajišťuje automatické odebírání vzorků do sběrných 
matric a automatické přepínání mezi jednotlivými sběrnými matricemi. Zařízení bylo 
konstruováno pro možnost připojení třech typů sběrných matric vždy do 16 pozic.  
Pro nastavení a řízení odběrového zařízení a zařízení MANIFOLD a jejich vzájemnou 
komunikaci, byl vytvořen program BarieraSW2006 verze 2.0.0.0. Po spuštění programu celé 
měření probíhá automaticky bez zásahu uživatele a je možná kontrola funkce obou zařízení, 
především aktivita ventilů a aktuální průtok vzduchu. Obě zařízení ve stávající konfiguraci 
umožňují automatické měření v časech od jednotek sekund do desítek hodin. Vzhledem k tomu je 
možné měření materiálů s velmi krátkou dobou rezistence až po materiály vysoce odolné.  
Experimentální systém byl sestaven tak, aby byla možná jeho modifikace podle použitého 
typu sběrné matrice a odběr vzorků permeujících par manuálně nebo automaticky. 
Jako sběrné matrice byly, v závislosti na zvolené analytické metodě, vybrány dva typy 
sběrných matric na bázi pevného sorbentu a to SPE trubičky Superclean™ ENVI-CarbTM a 
sorpční trubičky TENAX TA™ a jedna kapalná sběrná matrice ve formě promývacích nádobek 
určených pro přímou absorpci do rozpouštědla. První dva typy sběrných matric jsou komerčně 
vyráběny. Promývací nádobky pro přímou absorpci byly specielně pro tyto účely navrženy a 
vyrobeny. Byly konstruovány tak, aby absorpce byla co nejúčinnější a odpařování použitého 
rozpouštědla, kterým zde byl n-hexan, byla co nejmenší. 
Kvantitativní analýza vzorků odebíraných do sběrných matric probíhala podle typu matrice na 
třech typech instrumentálních analytických zařízeních. Vzorky odebírané do SPE trubiček a 
vzorky absorbované do n-hexanu v promývacích nádobkách byly analyzovány plynovým 
chromatografem Agilent 6890N metodou přímého nástřiku kapalného vzorku na kolonu a 
byly detekovány detektorem FPD. Vzorky zachytávané v  sorpční vrstvě tenaxových 
trubiček byly analyzovány stejným typem plynového chromatografu Agilent 6890N. Na 
rozdíl od prvního typu plynového chromatografu však analýza probíhala metodou 
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termální desorpce a pro detekci látky byl použit hmotnostní detektor. Jako třetí bylo 
použito zařízení MINICAMS, které vzorky samo kontinuálně odebíralo a následně 
analyzovalo a detekovalo pomocí detektoru FPD.  
V experimentálním systému byla provedena série měření. Pro měření rezistenční doby a 
dalších permeačních parametrů byl zvolen jeden typ testovaného materiálu, bariérový polymerní 
materiál OPCH-05 a jeden typ zkušební chemikálie, otravná látka yperit, která je běžné 
používána pro hodnocení rezistenčních vlastností ochranných prostředků. 
Měřením byly zjištěny optimální průtoky vzduchu sběrnými matricemi a následně 
bylo provedeno měření prostupu yperitu materiálem OPCH-05, a to v závislosti na 
teplotě. Pro měření byly použity všechny vytipované techniky odběru vzorků do 
sběrných matric a jejich následné analýzy instrumentálními analytickými zařízeními.  
Na základě experimentálních výsledků bylo prokázáno, že vybrané  a experimentálně 
ověřené techniky odběru vzorků, v kombinaci s  použitou instrumentální technikou na 
bázi plynové chromatografie, jsou aplikovatelné pro měření permeace yperitu přes 
rezistenční bariérové materiály; rovněž přispěly ke zkvalitnění výsledků dosavadních 
měření.  
Dosažené výsledky ukazují na další možnosti optimalizace použitých metod. Pro 
objektivizaci a zpřesnění výsledků prezentovaných v  této studii bude vhodné samostatně 
se zabývat sledováním a stanovením korekčních faktorů zahrnujících účinnost absorpce 
par, účinnost extrakce, případně desorpce.  
Volba plynové chromatografie jako optimální metody vychází především ze schopnosti 
selektivně, pomocí kombinace dat získaných plynovou chromatografií a pomocí vhodného  
detektoru určit látku, která prošla polymerní vrstvou a stanovit její množství. Vypracovanou a 
experimentálně ověřenou analytickou metodou je možno zjistit, zda při prostupu zkušební 
chemikálie nejsou vymývány příměsi obsažené v testovaném polymerním materiálu, nebo zda 
nedochází k interakcím mezi zkušební chemikálií a testovaným polymerem, případně určit 
rozkladné produkty.  
Optimálně zvolená instrumentace poskytuje i další výhody, mezi které lze zařadit především 
značnou instrumentální variabilitu, zejména možnost volby detektoru, použité chromatografické 
kolony, případně možností dávkování na chromatografickou kolonu; výhodou je také možnost 
využití metody přímého nástřiku kapalného vzorku na kolonu, případně aplikace termální 
desorpce vzorku zakotveného v sorpční vrstvě sběrné matrice. Z hlediska analýzy nebezpečného 
materiálu lze považovat za nespornou výhodu i  možnost kontinuálního měření prostupujících par 
yperitu zařízením MINICAMS, které je v tomto ohledu velkým přínosem pro studium permeace. 
Další výhodou použité techniky je univerzálnost detektorů, což umožňuje, pokud použijeme nově 
vytvořenou metodiku CHROMTEST, sledovat průnik i dalších organických látek, a to nejen 
bojových chemických látek, ale rovněž průmyslových škodlivin.  
 Proto lze závěrem konstatovat, že byly splněny vytčené cíle, které lze specifikovat 
následovně: 
- byl vyvinut a otestován experimentální systém pro hodnocení rezistenčních vlastností 
ochranných materiálů v souladu s českou technickou normou ČSN EN ISO 6529, která 
byla plně respektována při návrhu a realizaci systému 
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- byly zpracovány a ověřeny metodiky pro měření permeace yperitu a rovněž metodiky pro 
kvantitativní analýzu pomocí třech instrumentálních analytických zařízení 
- pro automatizaci experimentálního systému byla navržena a zkonstruována odběrová 
zařízení a zařízení MANIFOLD, které umožňují automatické odebírání vzorků do 
sběrných matric v časovém horizontu od jednotek sekund až po desítky hodin 
- byly vytipovány a ověřeny techniky odběru vzorků s následnou analýzou na vybraných 
instrumentální zařízeních založených na principech plynové chromatografie 
- na základě experimentálních výsledků bylo prokázáno, že vybrané techniky 
odběru vzorků, v  kombinaci s použitými instrumentálním zařízeními, jsou 
aplikovatelné pro měření permeace yperitu přes rezistenční  bariérové materiály 
- z naměřeních experimentálních výsledků byly vyvozeny závěry a po ověření i jinými 
laboratořemi budou navržena doporučení.  
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7 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
 
BCHL  Bojové chemické látky 
FPD  Flamephotometric detector (plamenofotometrický detektor) 
GC  Gas chromatography (plynová chromatografie) 
HD  yperit 
MSD  mass spectrometry detector (hmotnostně spektrometrický detector) 
PET  polyethylenftalát 
RDY  rezistenční doba yperitu 
TD-GC/MSD TD - thermal desorption (termální desorpce), GC – gas chromatography (plynová 
chromatografie) 
LI-GC/FPD LI – liquid injection on column (přímý nástřik na kolonu), GC – gas 
chromatography (plynová chromatografie) 
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